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ОСОБЕННОСТИ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ДИФЕНИЛАМИНА НА УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ ЭЛЕКТРОДАХ 
И МЕТОДИКА ЕГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ В ПРОДУКТАХ ВЫСТРЕЛА
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Исследовано электрохимическое поведение дифениламина на стеклоуглеродном электроде. Изучено 
влияние скорости развертки, времени накопления и потенциала накопления на аналитический сигнал дифе-
ниламина. Подобраны рабочие условия определения дифениламина: время накопления в течение 30 с при 
потенциале накопления Ен = – 0,2 В относительно ХСЭ на фоне 0,2М Na2HPO4, с удалением кислорода из 
фонового электролита продувкой азота, с последующей регистрацией анодного сигнала при ступенчатом 
изменении потенциалов 0,0÷1,1 В в режиме первой производной тока по потенциалу. Показана возможность 
идентификации и количественное определение дифениламина с помощью метода инверсионной вольтам-
перометрии в продуктах выстрела, а также для установления дистанции «близкого выстрела». Разработан 
алгоритм пробоподготовки объектов с пулевым повреждением, заключающийся в подготовке средней пробы 
и экстракции этиловым спиртом.
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FEATURES OF VOLTA-PEROMETRIC DETERMINATION  
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The electrochemical behavior of diphenylamine on a glassy carbon electrode was studied. The influence of 
accumulation potential and time, the potential sweep rate on the analytical signal of diphenylamine has been studied. 
The working conditions for the determination of diphenylamine were determined: the accumulation time for 30 
seconds at an accumulation potential of Еn = – 0,2 V relative to the silver chloride electrode against a background of 
0,2 M Na2HPO4, with removal of oxygen from the background electrolyte by nitrogen purge, followed by recording 
of the anode peak in the first derivative Current potential with a step change in the potential from 0,0 V to 1,1 V. 
The possibility of determining diphenylamine by the method of inversion voltammetry in shot products is shown, 
and also for establishing the distance «close on the shot». An algorithm for sample preparation of objects with bullet 
damage is developed, which consists in preparing an average sample and extraction with ethyl alcohol.
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Дифениламин используется в  различ-
ных отраслях промышленного органиче-
ского синтеза при производстве краси-
телей, вводится в  качестве добавки как 
стабилизатор эпоксидных смол, поливи-
нилхлорида и  пр. Также дифениламин ис-
пользуется как индикатор в аналитической 
химии, ингибитор коррозии, стабилизатор 
пироксилиновых (бездымных) порохов  [1]. 
При производстве выстрела дифениламин 
в  микроколичествах отлагается на ладо-
нях и  тыльных поверхностях рук стреляв-
шего человека, его одежде, а  также на по-
раженном объекте и  на предметах вещной 
обстановки места происшествия. Иденти-
фикация микроколичеств дифениламина 
является важной задачей при проведении 
судебной криминалистической экспертизы, 
для решения которой используется метод 

хроматомасс-спектрометрии  [2]. Однако 
недостатком данного метода является ма-
лая чувствительность, высокая стоимость 
аналитического оборудования и отсутствие 
методики количественного определения ди-
фениламина. В связи с  этим встает вопрос 
о  разработке нового способа определения 
дифениламина. 

В последние годы в  практике широко 
используется инверсионная вольтамперо-
метрия, так как обладает высокой чувстви-
тельностью, отличается простотой анализа, 
экспрессностью и доступностью. Многооб-
разие применяемых электродов позволяет 
проводить определение органических и не-
органических элементов и  веществ с  вы-
сокой точностью. Так, инверсионная воль-
тамперометрия активно используется при 
исследовании объектов пищевой, космети-
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ческой, фармацевтической, нефтедобываю-
щей и  нефтеперерабатывающей промыш-
ленности, экологии, сельского хозяйства 
и медицины [3–5]. 

На сегодняшний день изучено электро-
химическое поведение большинства ка-
тионов металлов, многих анионов мине-
ральных и  органических кислот, а  также 
некоторых фармацевтических препаратов 
и красителей, что нашло свое практическое 
применение в  аналитической химии  [6]. 
Кроме того, современные представления об 
органических веществах позволяют пред-
положить, что многие токсичные веще-
ства, биологически активные соединения, 
взрывчатые вещества способны участво-
вать в  электрохимической реакции, однако 
этот вопрос недостаточно изучен. Все это 
позволяет предположить, что вольтамперо-
метрический анализ может быть успешно 
применен в криминалистике для определе-
ния продуктов выстрела, в частности дифе-
ниламина.

Целью работы является исследование 
вольтамперометрического поведения дифе-
ниламина на стеклоуглеродном электроде, 
выбор основных рабочих условий и разра-
ботка методики вольтамперометрического 
определения дифениламина в  продуктах 
выстрела.

Вольтамперометрическое определение 
дифениламина основано на процессе элек-
тродного концентрирования дифениламина 
на поверхности рабочего стеклоуглеродно-
го электрода с последующим растворением 

(окислением) и  одновременной регистра-
ции пика дифениламина при потенциале, 
характерном для него.

В качестве индикаторного электрода 
нами был выбран стеклоуглеродный элек-
трод (СУЭ). Стеклоуглеродный электрод 
был выбран из-за его высокой электро-
химической и  химической устойчивости, 
широкого диапазона рабочих потенциалов, 
и  простотой механического обновления 
его поверхности. Стеклоуглерод в настоя-
щее время является наиболее перспектив-
ным электродным материалом в  электро-
аналитической химии. Известно несколько 
разновидностей стеклоуглерода, выпуска-
емых в  различных странах. Общими для 
всех марок стеклоуглерода является вы-
сокая химическая устойчивость в  агрес-
сивных средах, беспористость и  высокая 
твердость. По своим электрохимическим 
свойствам индикаторные электроды из раз-
личных марок стеклоуглерода отличаются 
по значению остаточного тока и интервалу 
рабочих потенциалов.

Для вольтамперометрического опреде-
ления дифениламина на модельных рас-
творах экспериментально были выбраны 
рабочие условия (фоновый электролит, по-
тенциал и время электролиза, скорость из-
менения потенциала). В качестве фонового 
электролита был подобран раствор 0,2 М 
натрия фосфорнокислого двузамещенного 
(Na2HPO4). Указанный фоновый электро-
лит и его концентрация подобраны экспе-
риментально.

Рис. 1. Зависимость тока дифениламина от потенциала накопления на СУЭ
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На стеклоуглеродном электроде иссле-
дована кинетика накопления дифенилами-
на. На рис. 1 и 2 показаны зависимости тока 
дифениламина (I, мкА) от потенциала нако-
пления (Ен, В) и времени накопления (τн, с). 
Потенциал накопления варьировали в диа-
пазоне от –0,3 В до 0,3 В. Время накопления 
варьировали от 0 с до 70 с.

Из рис. 1 видно, что область предель-
ного тока дифениламина находится в  диа-
пазоне потенциала накопления от –0,2 В до 
0,1 В. Нами выбран потенциал накопления 
Ен = – 0,2 В, который находится в этом диа-
пазоне.

Выбор времени накопления (τн) зависит 
от концентрации дифениламина в  раство-
ре: чем она меньше, тем необходимо боль-
ше τн для получения хорошо измеряемого 
сигнала. На рис. 2 показано, что величи-
на аналитического сигнала дифенилами-
на слабо зависит от времени накопления. 
Накопление дифениламина проводили 
при потенциале –0,2÷–0,3 В и  при этих 
значениях потенциала дифениламин, по-
видимому, адсорбционно концентрируется 
на поверхности СУЭ и  преимущественно 
находится в  восстановленной форме. По-
этому целесообразно использовать время 
накопления τн = 30 с.

Рабочим значением скорости разверт-
ки поляризующего напряжения является 
w = 55 мВ/с. При более высоких скоростях 
чувствительность определения повыша-
ется незначительно, но форма аналитиче-

ского сигнала дифениламина искажается. 
Установленные значения Ен и τн позволяют 
регистрировать хорошо воспроизводимые 
пики дифениламина с  четко выраженным 
максимумом.

Таким образом, нами подобраны усло-
вия вольтамперометрического определения 
дифениламина на СУЭ (рис. 3), основанный 
на накоплении дифениламина в  течение 
30 с при потенциале накопления Ен = – 0,2 В 
относительно ХСЭ на фоне 0,2М Na2H-
PO4, с  удалением кислорода из фонового 
электролита продувкой азота, с  последую-
щей регистрацией аналитического сигнала 
при ступенчатом изменении потенциала 
0,0÷1,1 В в  режиме первой производной 
тока по потенциалу. 

Методом добавки аттестованной смеси 
определяли концентрацию дифениламина 
по высоте пика при потенциале аналитиче-
ского сигнала (0,7 ± 0,05)В. 

Проведена проверка правильности 
предложенной методики с помощью метода 
«введено – найдено», погрешность анализа 
составила не более 15 %. Диапазон опреде-
ляемых содержаний составлял от 0,001 до 
15 мг/л, диапазон линейных значений – от 
0,001 до 0,054 мг/л.

Для вольтамперометрического опреде-
ления дифениламина в продуктах выстре-
ла необходима стадия пробоподготовки, 
которая заключается в переводе дифенила-
мина с  объекта-носителя в  раствор путем 
экстракции. В качестве объекта-носителя, 

Рис. 2. Зависимость тока дифениламина от времени накопления на СУЭ
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содержащего продукты выстрела, в  част-
ности дифениламин, использовали мише-
ни из бязи с пулевым повреждением, под-
готовленные специальным образом. Для 
этого производили серию отстрелов из пи-
столета Макарова калибра 9 мм патрона-
ми с пулей со свинцовым сердечником по 
мишеням из бязи с различных дистанций. 
Выстрелы производили по трем мишеням 
для каждой дистанции, с  углом наклона 
траектории полета пули к  плоскости ми-
шени, равным 90 °. Далее изучали влия-
ние природы растворителя и  времени на 
полноту экстракции дифениламина. В ка-
честве растворителей нами были выбраны: 
7 %-й раствор азотной кислоты, дистил-
лированная вода, ацетон, этиловый спирт. 
Эффективность экстракции оценивали пу-
тем вольтамперометрического измерения 
аналитического сигнала дифениламина на 
стеклоуглеродном электроде в  подобран-
ных условиях и определения концентрации 
методом добавки через 5, 15, 24, 36 часов 
после экстракции.

Этиловый спирт является достаточно 
эффективным растворителем для извлече-
ния дифениламина, а также после 24 часов 
экстракции извлекается максимально воз-
можное количество дифениламина. В то же 
время использование раствора азотной кис-
лоты, дистиллированной воды и ацетона во-
все нецелесообразно.

Для изучения характера распределения 
дифениламина на поверхности мишеней 
после выстрела каждую мишень, представ-
ляющую собой прямоугольный фрагмент 
белой бязи с огнестрельным повреждением, 

раскладывали на листе фильтровальной бу-
маги и находили пулевое повреждение, ко-
торое принимали за центр мишени. Мишень 
размечали относительно ее центра при по-
мощи циркуля с  графитовым стержнем на 
участки в виде окружностей диаметром 20, 
50, 200 мм, вписанных друг в друга.

Рис. 3. Вольтамперограмма дифениламина на 
СУЭ. Условия: Ен = – 0,2 В, τн = 30 с: 

1 – фоновый электролит 0,2М Na2HPO4;  
2 – С дифениламина = 0,01мг/л;  
3 – С дифениламина = 0,02мг/л

Рис. 4. Зависимость содержания дифениламина на различных участках материла мишеней  
от дистанции выстрела из 9 мм пистолета Макарова
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Размеченные таким образом окруж-

ности делили по вертикали и горизонтали 
на четыре части. После чего при помощи 
ножа с  керамическим клинком выреза-
ли одну произвольно взятую часть (1/4), 
которую разрезали по намеченным дуго-
образным линиям на три фрагмента. По-
лученные фрагменты мишени (каждый 
отдельно) взвешивали на аналитических 
весах, помещали в отдельные химические 
стаканы и экстрагировали этиловым спир-
том в течение 24 часов. 

Затем, из полученного спиртосодержа-
щего раствора отбирали аликвоту объемом 
0,03 мл, помещали в  раствор фонового 
электролита и  проводили вольтампероме-
трическое определение дифениламина, кон-
центрацию определяли методом стандарт-
ной добавки.

В ходе измерения на трех мишенях кон-
центраций дифениламина, полученных при 
стрельбе для каждой дистанции, опреде-
ляли средние значения концентраций и  их 
доверительные интервалы. С учетом того 
что масса фрагмента материала мишени 
(бязи) площадью 1 см2 составила 0,01346 г, 
пересчитывали содержание дифениламина 
в 1 см2 материала мишени.

Для исследования влияния дистанции 
выстрела на отлажение дифениламина по 
поверхности бязи были построены графи-
ческие зависимости содержания дифени-
ламина (по логарифмической шкале) в ма-
териале мишени от дистанции выстрела из 
пистолета Макарова патроном со свинцо-
вой безоболочечной пулей (рис. 4).

Из рис. 4 видно, что отложения дифе-
ниламина на поверхности мишеней, на-
ходящихся на разном удалении от центра 
повреждения, при выстреле с  различных 
дистанций, значительно различаются. Кри-
вые содержания дифениламина на началь-
ном этапе имеют выраженные максимумы, 
что можно объяснить наложением процес-
сов образования продуктов выстрела на 
многослойной преграде при воздействии 
газопороховой струи. Вокруг центров по-
вреждения, образованных пулями, имеют-
ся фрагменты содержащие большое коли-
чество дифениламина. Во всех мишенях 
на фрагментах, прилегающих к  пулевому 
повреждению (на расстоянии до 10 мм от 
центра), обнаружено повышенное количе-
ство дифениламина. Это можно объяснить 
образованием «пояска обтирания» вокруг 
пулевого повреждения при прохождении 

пули через преграду, что подтверждается 
высокими концентрациями дифениламина 
для огнестрельных повреждений, образо-
ванных в результате «близкого выстрела», 
и  от выстрела с  расстояния 500 см, для 
которой газопороховая струя не способна 
значительно повлиять. С увеличением рас-
стояния от центра огнестрельного повреж-
дения к  периферии для каждой мишени 
наблюдается уменьшение содержания ди-
фениламина, что хорошо согласуется с те-
орией воздействия газопороховой струи на 
материал преграды.

При определении дистанции «близкого 
выстрела» по содержанию дифениламина 
подходит фрагмент мишени, находящийся 
на расстоянии от 0 мм до 20 мм.

Таким образом, нами впервые получен 
вольтамперометрический сигнал дифени-
ламина на стеклоуглеродном электроде. Ис-
следовано влияние различных факторов на 
аналитический сигнал (фоновый электро-
лит, потенциал и  время электролиза, ско-
рость изменения потенциала), подобраны 
рабочие условия определения дифенила-
мина с минимальной концентрацией его со-
держания Сmin = 0,001 мг/л.

Показана возможность применения ин-
версионной вольтамперометрии для опре-
деления дифениламина в  продуктах вы-
стрела, а  также установления дистанции 
«близкого выстрела».
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